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© verfahren zur Herstellung elnes Hochtemperatursupralefters sowle daraus bestehende Formkbrper. 



© Zur Herstellung eines Hochtemperatursupralei- 
ters der Zusammensetzung Bi2<Sr,Ca) 3 Cu20 8 +x mit 
einem VerhSitnis von Strontium zu Calcium von 5 : 1 
bis 2 : 1 und einem Wert fur x zwischen O und 2 
mischt man die Oxide und/oder Carbonate des Bis- 
muts, Strontiums, Calciums und Kupfers in stBchio- 
metrischem VerhSltnis intensiv. Die Mischung erhjtzt 
man solange auf Temperaturen von 870 bis 1100 C, 
bis sine homogene Schmelze vorliegt Man vergiefit 
die Schmelze in Kokillen und ISBt sie darin erstarren. 
Die aus den Kokillen entnommenen Gu/3k5rper tern- 
pert man 6 bis 30 Stunden bei 780 bis 850 C. 
Schliefltich behandelt man die getempertenk GuJJ- 
korper mindestens 6 Stunden bei Temperaturen von 
600 bis 820* C in Sauerstoffatmosphfire. 
Man kann die GuBkorper vor ihrer Temperung durch 
mechanische Verfahren in Formkorper gewUnschter 
LjAbmessungen UberfOhren. 

^Form und Abmessung der Formkorper konnen auch 
CM durch die Gestalt und Dimension ierung der bet der 
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5 Herstellung der GuBkSrper verwendetem Kokillen 
bestimmt werden. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung eines Hochtemperatursupraleiters 
der Zusammensetzung Bi2(Sr,Ca) 3 Cu20 8+x , wobei 
das Verhartnis von Strontium zu Calcium (5 bis 2) : 
1 betrSgt und x eirten Wert zwischen O und 2 hat 
sowie seine Anwendung zur Erzeugung von Form- 
kBrpem. 

Durch die mit einem Nobelpreis ausgezeichne- 
te Entdeckung von Bednorz und MGIIer ist bekannt, 
dafl nicht nur gewlsse Metallegierungen bet Tem- 
perature n unter 24 K Supraleiter sind, sondem da£ 
auch keramische Verbindungen, welche neben 
Kupferoxid ErdaikalioxkJe und Oxide der Settenen 
Erden enthalten, supraleitende Eigenschaften auf- 
weisen, und das schon bei hfiheren Temperaturen. 
Wegen ihrer hdheren sog. Sprungtemperatur be- 
zeichnet man diese Verbindungen als Hochtempe- 
ratursupraleiter. 

A lis dem System Bismut-Strontium-CaJcium- 
Kupfer-Sauerstoff sind bis jetzt drei Verbindungen 
bekannt, die Supraleitung aufweisen; und zwar 
Bi2(Sr l Ca)2Cu0 6+x { ,, 1-Schic^rtverbindung ,, ); 
Sprungtemperatur: ca. 40 K; 
Bi2(Sr ) Ca)^Cu2 0 8+K ( t, 2-Sc^lichtverbindung' , ); 
Sprungtemperatur: 85 K; 
Bi 2 (Sr.Ca)* Cu 3 Oi 0 ♦ x(^-Schicrrtverbindung "); 
Sprungtemperatur: ca. 105 K. 

Dabei lassen sich die beiden zuerst genannten 
Verbindungen aus purverformigen Oxiden oder 
Carbonaten durch Sirrterung herstetlen, wobei im 
Fatle der entsprechenden Etnsatzmengen nur dann 
grofle Anteite der 2-Schichtverbindung im Phasen- 
gemisch erhalten warden, wenn die Sinterung 
knapp unterhalb des Schmelzpunktes der Purvermi- 
schung durchgefuhrt wird. Um dabei ein Auf- 
schmelzen von Tellen der Pulvermischung zu ver- 
hindern, wird die Pulvermischung zunachst bei 
niedriger Temperatur gesintert. um dann nach 
mehreren Zwischenmahlungen stets bei etwas er- 
hohter Temperatur emeut gesintert zu werden. 

SchlieBlich ist vorgeschlagen worden, Gemi- 
sche aus den Oxiden des Bismuts, Strontiums, 
Calciums und Kupfers mH einem Uberschu£ an 
Kupferoxid aufzuschmeizen und aus dieser 
Schmelze Bnkristalle insbesondere der 2-Schlcht- 
verbindung zu Ziehen (vergleiche H.G. von Schne- 
ring et al. in: "Angewandte Chemie", 100 (1988) 
604 - 607). 

Nachteilig ist bei der zuerst genannten Arbeits- 
weise, daJ3 sie technisch sehr aufwendig ist Dar- 
iiber hinaus liefern beide Arbeitsweisen keine ront- 
genographisch phasenreinen Produkte. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung, ein Verfahren zur Herstellung eines Hoch- 
ternperatursupraleiters der Zusammensetzung Bi2- 



(Sr,Ca) 3 Cu 2 0 8 + xt^-Schichtverbindung") anzuge- 
ben, mit welchem bei geringem technischem Auf- 
wand ein weitgehend phasenreines Produkt erhal- 
ten wird. Das wird erfindungsgemafl dadurch er- 

5 reicht, daC man die Oxide und/oder Carbonate des 
Bismuts, Strontiums, CaJciums und Kupfers in sto- 
chiometrischem Verhaltnis intensiv mischt da£ 
man die Mischung solange auf Temperaturen von 
870 bis 1100* C, vorzugsweise 950 bis 1000 # C, 

io erhitzt, bis eine homogene Schmelze vorliegt; dafi 
man die Schmelze in Kokilien vergie6t und darln 
erstarren laflt; daJ5 man die aus den Kokilien ent- 
nommenen Guflkorper 6 bis 30 Stunden, vorzugs- 
weise 7 bis 12 Stunden, bei 780 bis 850 "C tem- 

15 pert; und da/J man die getemperten GuBkfirper 
mindestens 6 Stunden bei Temperaturen von 600 
bis 830 * C in Sauerstoff at mospha re behandelt. 

Das Verfahren gemafl der Erfindung kann wei- 
terhin wahiweise auch noch dadurch ausgestaltet 

20 sein, da/3 

a) man aus Kupfer bestehende Kokilien ver- 
wendet, 

b) man bei 810 bis 830 * C tempert, 

c) man 8 bis 24 Stunden in Sauerstoffatmo- 
25 sphere behandett, 

d) man bei Temperaturen von 800 bis 
820* C in Sauerstoffatmosphare behandelt, 

e) man die Guflkorper vor ihrer Temperung 
durch mechanische Verfahren in Formkorper ge- 

30 wunschter Abmessungen uberfUhrt, 

f) die FormkCrper eine maximate Dicke bis 
zu 6 mm aufweisen 

Sen lie/3 1 ich konnen nach dem erfindungsgema- 
J9e Verfahren Formkorper hergestettt werden. Dabei 

35 kann ihre Form und Abmessung durch die Gestalt 
und dimensionierung der bei der Herstellung der 
GuBkorper verwendeten Kokilien bestimmt werden. 

Beim Verfahren gema'B der Erfindung werden 
vorteilhafterweise Kupferkokillen verwendet, well 

40 das in ihrer Oberflache entstehende Kupferoxid sy- 
stemimmanent ist und daher wenig oder gar nicht 
storen sollte. 

Beim erfindungsgemaJSen Verfahren bringt die 
GlOhung in reinem Sauerstoff nur noch geringfugi- 

45 ge, jedoch erkennbare Strukturanderungen mrt 
sich. Zur Bildung dar reinen 2-Schichtverbindung 
ist das GlOhen in Sauerstoff unerlSfllich. 

Der Sauerstoffindex der Bismut-Strontium- 
Calcium-Cuprate entspricht in der Regel nicht exakt 

so dem Wert, der sich aus der Berechnung ergibt, 
wenn man die beteiligten Elemente jeweils in ihrer 
stabilsten Wertigk itsstufe einsetzen wUrde. Ein 
Teil des Kupfers und/oder des Bismuts kann auch 
hSherwertig sein. Die drei genannt n Verbindungen 
weisen in ihrer Struktur Grrterplatze auf, die von 
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Sauerstoff besetzt sein kOnnen, aber nicht besetzt 
sein miissen. In AbhSngigkeit von der H6he der 
Temp ratur und des Sauerstoffpartialdruckes kann 
Sauerstoff in die Verbindungen eintreten oder auch 
aus ihnen wieder abgespalten werd n. Die Angabe 
fOr den Sauerstoffindex a + x ist so gewahlt, dafl a 
dem Wert fOr die stabitste Wertigkeit <Cu: 2 + , Bi: 
3+, Sn 2 + ? Ca: 2 + ) entspricht, wahrend x die 
Sauerstoff Squivalente fQr den hSherwertigen Anteii 
des Kupfers und Bismuts angibt. 



Beispiel 1 (Vergleichsbei spiel) 

Eine Mischung aus 467 g SrO, 126 g CaO und 
358 g CuO wurde in einem Intensivmischer homo- 
gent si ert, bevor sie in einem Sinterkorund-Tiegel 
12 Stunden auf 920 "C erhitzt wurde. Anschlieflend 
wurden der Mischung 1049 g BiaOs zugefugt. Die 
eine Halfte der Vierkomponenten-Mischung wurde 
zunfichst 12 Stunden bei 800 *C getempert Nach 
einer Zwischenmahlung wurde 6 Stunden auf 
870 "C erhitzt. Das erhaltene Produkt lieferte das 
Rontgendiagramm 1 a (vergleiche die Figur). 
Die andere Halfte der Vierkomponenten-Mischung 
wurde jeweils 12 Stunden bei 800, 820, 850, 860 
und 870* C getempert, wobei nach jeder Tempera- 
turbe hand king eine Zwischenmahlung erfolgte. Das 
erhaltene Produkt lieferte das Rontgendiagramm 1 
b (vergleiche die Figur). 

Ein Vergleich beider RSntgertdiagramme zeigt ei- 
nerseits, dafl durch die ISngere WSrmebehandlung 
die 1-Schichtverbindung zugunsten der 2-Schicht- 
verbindung abgereichert wird, aber andererseits die 
phasenreine 2-Schichtverbindung auch nach Tern- 
perzeiten von 72 Stunden noch nicht vorliegt Das 
Produkt mit dem RSntgendiagramm 1 b wurde 8 
Stunden in SauerstoffatmosphSre auf 815* C er- 
hitzt; seine Sprungtemperatur betrug dann 66 K. 



Beispiel 2 (Vergleichsbeispiei) 

Eine Mischung aus 467 g SrO, 126 g CaO, 358 
g CuO und 1049 g B12O3 wurde in einem Intensiv- 
mischer homogenisiert 300 g dieser Mischung 
wurden in einen Sirrterkorund-Tiegel gefOIrt und 
dann 1 Stunde In einem Kammerofen auf 1000*C 
erhitzt. Die resuftierende homogene Schmelze wur- 
de in eine Kupferkokille (Abmessungen: 30 x 30 x 
60 mm) vergossen und zur Erstarrung gebracht. 
Der GufJk6rper wurde nach dem Abkuhlen vermah- 
len. Das erhaltene Pulver lieferte das Rontgendia- 
gramm 2 (vergleiche die Figur); es finden sich 
darin keine Reflexe der 2-Schichtverbindung, son- 
dem nur solche der 1-Schichtverbindung und min- 
destens einer weiteren Phase. 

Das Pulver mit dem Rontgendiagramm 2 wur- 



de dreimal 8 Stunden bei 815" C an der Luft ge- 
tempert, wobei es jeweils zwischen den Temperun- 
gen gemahlen wurde; schliefllich wurde es noch 
einmai 8 Stunden bei 815* C unter Sauerstoff ge- 
5 gluht. Das Pulver lieferte nunmehr das Rontgendia- 
gramm 3 (vergleiche die Figur), dJi. das Pulver war 
ein Phasengemisch aus der 1-Schichtverbindung 
und der 2-Schichtverbindung. 

70 

Beispiel 3 (gemafi der Erfindung) 

Die gemafl Beispiel 2 erzeugten Gufikorper 
wurden mit Hilfe einer Trennscheibe (mit Diamant 

75 belegte Kupferscheibe) in 3 mm dicke Platten zer- 
legt Die Platten wurden 8 Stunden bei 815* C an 
der Luft getempert, wonach ausweislich des Ront- 
gendiagrammes die 2-Schichtverbindung neben ei- 
nem kleinen Rest von 1-Schichtverbindung vorlag. 

20 Bei der anschlieflenden Sstundigen GlUhung der 
Platten bei 815" C in Sauerstoffatmosphare ver- 
schwanden die Linten der 1-Schichtverbindung wef- 
testgehend (vergleiche die Figur: RGntgendia- 
gramrn 4). 

25 Die Sprungtemperatur der Ratten betrug nunmehr 
85 K. 



Beispiel 4 (gemSfi der Erfindung) 

30 

Beispiel 3 wurde mit der Anderung wiederhott, 
da0 die 3 mm dicken Platten 30 Stunden bei 
790 *C an der Luft getempert und anschlieBend 12 
Stunden bei der gleichen Temperatur in Sauerstof- 
35 fatmosphare geglOht wurden. 

Die Platten waren bezUglich ihres Rontgendiagram- 
mes und ihrer Sprungtemperatur mit den nach Bei- 
spiel 3 erhaltenen Platten iderttisch. 

40 

Anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Hochtempe- 
ratursupraleiters der Zusammensetzung Bi 2 (Sr,Ca)- 

46 3Cu20 8+ x. wobei das Verhaltnis von Strontium zu 
Calcium (5 bis 2) : 1 betragt und x einen Wert 
zwischen O und 2 hat, dadurch gekennzeichnet , 
da/3 man die Oxide und/oder Carbonate des Bis- 
muts, Strontiums, Calciums und Kupfers in stochio- 

50 metrischem VerhSltnts intensiv mischt; dafl man die 
Mischung solange auf Temperaturen von 870 bis 
1100* C, vorzugsweise 950 bis 1000* C, erhitzt, bis 
eine homogene Schmelze vorliegt; dafl man die 
Schmelze in Kokillen vergieflt und darin erstarren 

$6 I8$t; da/J man die aus den Kokillen entnommenen 
Gu/Jkorper 6 bis 30 Stunden, vorzugsweise 7 bis 
12 Stunden, bei 780 bis 850 *C tempert; und daJS 
man die getemperten Quflkfirper mindestens 6 
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Stunden bei Temperaturen von 600 bis 830 "C in 
SauerstoffatmosphSre behandelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi man aus Kupfer bestehende Ko^ 
killen verwendet. 5 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet dafl man bei 810 bis 830 C tem- 
pert. 

4. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. da0 man 10 
8 bis 24 Stunden in Sauerstoffatmosphare behan- 
delt. 

5. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dai man 

bei Temperaturen von 800 bis 820 C in Sauerstof- 75 
fatmosphSre behandelt 

6. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die GuBkorper vor ihrer Temperung durch mecha- 
nische Verfahren in Formkorper gewOnschter Ab- 20 
messungen uberfGhrt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi die Formkorper eine maximale 
Dicke bis zu 6 mm aufweisen. 

8. Formkorper, hergesteltt nach dem Verfahren 25 
gemSfi mindestens einem der AnsprOche 1 bis 7. 

9. Formkfcrper, hergesteltt nach dem Verfahren 
gema/J mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , 6aB ihre Form und Ab- 
messung durch die Gestalt und Dimensionierung 30 
der bei der Herstellurtg der GuflkQrper verwende- 

ten Kokillen bestimmt ist. 
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